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Compositions comprenant du LL133-pentafluorobutane et . 
utilisation de ces compositions 



L'invention concerne des compositions comprenant du 1,1,1,3,3- 
pentafluorobutane et leur utilisation, par exemple comme solvant notamment de 
sechage ou de degraissage ou comme agent refrigerant. 

Des accords internationaux visant a proteger la couche d "ozone 
5 stratpspherique, imposent de diminuer voire arreter progressivement Tutilisation 
de chlorofluorocarbures (CFC) et de hydrochlorofluorocarbures (HCFC). Ce 
genre de composes est utilise entre autres. comme solvant ou comme agent 
refrigerant. Le CFC-1 13 par exemple, est utilise comme solvant de degraissage 
ou nettoyage de surfaces. Plus recemment, le HCFC-141b a ete utilise pour ces 
1 0 applications. Ce dernier compose est utilise egalement avec des agents 

tensioactifs, dans des agents de sechage. Le CFC-1 1 et le HCFC-123 sont utilises 
par exemple comme agent refrigerant dans des turbocompresseurs. 

II est connu d'utiliser du 1 ? Ll,3,3-pentafluorobutane (HFC-365mfc) 
comme produit de remplacement respectueux de la couche d' ozone dans des 
1 5 applications en tant que solvant. L'utilisation du 1,1,1 ,3,3-pentafluorobutane 
requiert cependant des precautions pour tenir compte du caractere inflammable 
du produit. II a 6te propose d'utiliser du l 9 l,l ? 3,3-pentafluorobutane dans des 
compositions avec un agent tensioactif specifique et du pentafluoropropanol ou 
du tridecafluorooctanol (EP - A - 8631 94). Ces compositions presentent 
20 cependant Tinconvenient d'etre limitees quant a la polarite des melanges 

possibles. Ceci limite leur capacite a solubiliser des agents tensioactifs. De plus 
avec le pentafluoropropanol on doit s" attendre a une solubilite accrue dans des 
milieux semi-aqueux qui n'est pas acceptable poxir certaines applications. Le 
point d'ebullition eleve des alcools fluores utilises conduit en outre a un 
25 enrichissement de HFC-365mfc dans la phase gazeuse qui rend les vapeurs 

inflammables. En consequence, le£ compositions proposees ne devraient pas etre 
utilisees dans des machines de sechage. 

L'invention vise a remedier a ces problemes. 

L'invention a done pour objet des compositions comprenant du Kl.l ; 3.3- 
30 pentafluorobutane (HFC-365mfc) et plus de 5 % en poids d'au moins un 
compose fluore ininflammable selectionne parmi les perfluorocarbures. les 
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hydrofluorocarbures comprenant plus de 3 atomes de carbone, les amines 
fluorees et les ethers fluores. 

II a ete trouve de maniere surprenante que les compositions selon 
Tinvention presentent des bonnes proprietes quant a leur inflammabilite et de 
5 bonnes proprietes techniques pour une large gamme d ? applications. Le 1,1,1,3,3- 
pentafluorobutane presente Tavantage particulier d'etre miscible avec les 
composes fluores ininflammables et d'etre compatible avec des additifs ou 
solvants habituellement utilises dans des applications telles que mentionnees plus 
haut. 

10 Par compose fluore ininflammable ou composition ininflammable on 

entend designer tout compose ou composition qui ne presente pas de point 
d'eclair determine selon la Norme ISO 1523. 

Les hydrofluorocarbures (HFC) et les perfluorocarbures ininflammables 
utilisables dans les compositions selon Tinvention peuvent etre lineaires, ramifies 
1 5 ou cycliques et contiennent generalement 4, 5, 6, 7, 8, 9 ou 1 0 atomes de carbone. 
Parmi les hydrofluorocarbures, ceux comprenant au moiris 5 atomes de carbone 
conviennent bien. Le 1,1,1, 2,3 ,4,4,5,5,5-decafluoropentane (HFC-43-10mee) est 
particulierement prefere. Parmi les perfluorocarbures, ceux comprenant au moins 
5 atomes de carbone conviennent bien. Le perfluoropentane et le 
20 perfluorohexane sont preferes. On met souvent en ceuvre le perfluoropentane et 
le perfluorohexane sous la forme de melanges techniques d'isomeres tels que 
commercialises par exemple par 3M sous les denominations respectives de 
PF5050 pour le perfluoropentane et PF5060 pour le perfluorohexane. 

Les ethers fluores et les amines fluorees ininflammables utilisables dans 
25 les compositions selon Tinvention peuvent etre lineaires, ramifies ou cycliques et 
contiennent generalement 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 ou 10 atomes de carbone. Parmi les 
ethers fluores ceux comprenant au moins 4 atomes de carbone conviennent bien. 
Le perfluorobutyl-methylether est particulierement prefere. Parmi les amines 
fluorees, celles comprenant au moins 4 atomes de carbone conviennent bien. La 
30 perfluorotriethylamine est particulierement preferee. 

Generalement les composes fluores ininflammables presentent un point 
d'ebullition a 101,3 kPa superieur ou egal a 15°C. De preference le point 
d'ebullition est superieur ou egal a 20°C. Generalement le point d'ebullition est 
inferieur ou egal a 130°C a 101,3 kPa. Le plus souvent le point d'ebullition est 
35 inferieur ou egal a 100°C. De preference le point d'ebullition est inferieur ou 
egala85°C. 
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Le rapport numerique F/H (nombre d'atomes de fluor dans la molecule 
divise par le nombre d'atomes d'hydrogene dans la molecule) des composes 
fluores ininflammables est superieur a 2. Un rapport numerique F/H superieur ou 
egal a 2,5 convient bien. De preference le rapport numerique F/H est superieur 
5 ou egal a 3. 

La quantite de composes fluores ininflammables est superieure a 5 % en 
poids par rapport au melange constitue de 1,1,1,3,3-pentafluorobutane et de 
composes fluores ininflammables. Souvent on met en oeuvre une quantite 
superieure ou egale a 10 % en poids. Une quantite superieure ou egale a 20 % en 
10 poids est preferee. Une quantite superieure ou egale a 25 % en poids convient 
bien. Une quantite superieure ou egale a 30 % en poids donne de bons resultats. 
De facon particulierement preferee on emploie une quantite efficace de compose 
fluore ininflammable qui rend ininflammable la composition, c'est-a-dire que la 
composition ne presente pas de point d'eclair determine selon la norme ISO 
15 1523. Generalement, la quantite de composes fluores ininflammables dans les 
compositions selon l'invention est d'au plus 90 % en poids. 

Des compositions preferees selon l'invention comprennent, au titre de 
compose ininflammable, au moins du perfluoropentane, du perfluorobexane, du 
perfluorobutyl-methylether ou un melange de ceux-ci. Une variante preferee des 
20 compositions selon l'invention concerne des compositions comprenant du 

1,1,1,3,3-pentafluorobutane et au moins un perfluorocarbure dans des proportions 
dans lesquelles ils forment un azeotrope ou un pseudo-azeotrope. 

Fondamentalement, l'6tat thermodynamique d'un fluide est defini par 
quatre variables interdependantes : la pression (P), la temperature (T), la 
25 composition de la phase liquide (X) et la composition de la phase gazeuse (Y). 
Un azeotrope vrai est un systeme particulier a 2 ou plusieurs composants pour 
lequel, a une temperature donn^e et a une pression donnee, la composition de la 
phase liquide X est exactement egale a la composition de la phase gazeuse Y. Un 
pseudo-azeotrope est un systeme a 2 ou plusieurs composants pour lequel, a une 
30 temperature donnee et a une pression donnee, X est substantiellement egal a Y. 
En pratique, cela signifie que les constituants de tels systemes azeotropiques et 
pseudo-azeotropiques ne peuvent pas etre separes facilement par distillation et 
des lors on n'enrichit pas de compose inflammable dans la phase gazeuse. 
Aux fins de la presente invention, on entend par melange pseudo- 
35 azeotropique, un melange de deux constituants dont le point d'ebullition (a une 
pression donnee) differe du point d'ebullition de l'azeotrope vrai de 0,5°C au 
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maximum. Les melanges dont le point d'ebullition differe du point d'ebullition 
de 1' azeotrope vrai de 0,2°C au maximum sont preferes. Les melanges dont le 
point d'ebullition differe du point d'ebullition de l'azeotrope vrai de 0,1°C au 
maximum sont particulierement preferes. 
5 Le 1 , 1 , 1 ,3 ,3-pentafluorobutane et le perfluoropentane forment un 

azeotrope ou un pseudo-azeotrope binaire lorsque leur melange contient environ 
de 50 a 87 % en poids de perfluoropentane. Les compositions binaires contenant 
environ de 50 a 70 % en poids de perfluoropentane sont preferees. Les 
compositions binaires contenant environ de 50 a 60 % en poids sont 
10 particulierement preferees. Les compositions binaires contenant environ de 65 a 
80 % en poids de perfluoropentane sont egalement preferees. Les compositions 
binaires contenant environ de 70 a 78 % en poids sont particulierement preferees. 
Sous une pression de 1 00,1 +- 0.2 kPa, la composition binaire constitute 
essentiellement d'environ 26 % en poids de 1 ,1 ,1 ,3,3-pentafluorobutane et 
1 5 d'environ 74 % en poids de perfluoropentane constitue un azeotrope vrai, dont le 
point d'ebullition est d'environ 24.4°C. 

Le 1 , 1 , 1 ,3 ,3 -pentafluorobutane et le perfluorohexane forment un 
azeotrope ou un pseudo-azeotrope binaire lorsque leur melange contient environ 
de 20 a 60 % en poids de perfluorohexane. Les compositions binaires contenant 
20 environ de 25 a 45 % en poids de perfluorohexane sont preferees. Les 
compositions binaires contenant environ de 32 a 42 % en poids de 
perfluorohexane sont particulierement preferees. Les compositions binaires 
contenant environ de 35 a 40 % en poids de perfluorohexane sont tout 
particulierement preferees. Sous une pression de 101,2 +- 0.5 kPa, la 
25 composition binaire constituee essentiellement d'environ 64 % en poids de 
1 ,1 ,1 ,3,3-pentafluorobutane et d'environ 36 % en poids de perfluorohexane 
constitue un azeotrope vrai, dont le point d'ebullition est d'environ 36.4 °C. Cette 
composition est tout particulierement preferee. 

L'invention conceme aussi des compositions comprenant du 1,1,1,3,3- 
30 pentafluorobutane, au moins un compose fluore ininflammable et au moins un 
solvant organique non fluore. A titre de compose fluore ininflammable sont 
preferes les composes fluores ininflammables mentionnes plus haut. 

A titre de solvant organique non fluore conviennent bien, par exemple. les 
hydrocarbures, les hydrocarbures chlores, les alcools, les esters ou cetones ou les 
35 Others. 
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Les hydrocarbures utilisables dans les compositions selon Tinvention 
peuvent etre lineaires, ramifies ou cycliques et contiennent generalement 3, 4, 5, 
6, 7, 8, 9, 10, 1 1 ou 12 atomes de carbone. Les hydrocarbures comprenant au 
moins 5 atomes de carbone conviennent bien. De preference les hydrocarbures 
5 comprennent au moins 6 atomes de carbone. Parmi les alcanes ou alcenes, les 
composes comprenant de 5 a 12 atomes de carbone sont preferes. Le n-hexane 
ou le n-heptane ou le n-octane conviennent bien. Parmi les hydrocarbures 
aromatiques sont preferes ceux qui comprennent au moins un substituant alkyl 
surun noyau benzenique. Le toluene; le 1,2-xylene, le 1,3-xylene, le 1,4-xylene 
1 0 ou leurs melanges sont tout particulierement preferes. 

Les hydrocarbures chlores utilisables dans les compositions selon 
T invention peuvent etre lineaires, ramifies ou cycliques et contiennent 
generalement 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 ou 10 atomes de carbone. Les hydrocarbures 
chlores comprenant 1, 2, 3 ou 4 atomes de carbone conviennent bien. De 
15 preference^ les hydrocarbures chlores comprennent 1 ou 2 atomes de carbone. 
Parmi les alcanes chlores, le dichloromethane, le trichloromethane et le 1,2- 
dichlorethane sont preferes. Parmi les alcenes chlores le perchlorethylene et le 
1,2-dichlorethylene sont preferes. Le trans- 1,2-dichlorethylene est tout 
particulierement prefere. 
20 Le 1,2-dichlorethylene presente la propriete de former des melanges 

azeotropiques ou pseudo-azeotropiques avec le 1,1, 1,3,3 -pentafluorobutane, ce 
qui peut presenter des avantages pour certaines applications. Les melanges 
azeotropiques ou pseudo-azeotropiques ainsi que des melanges azeotropiques ou 
pseudo-azeotropiques temaires comprenant en outre un alcanol sont decrits dans 
25 le brevet US 5478492 au nom de la demanderesse, dont le contenu est incorpor£ 
par reference dans la presente demande. 

Les alcools utilisables dans les compositions selon T invention peuvent 
etre lineaires, ramifies ou cycliques et contiennent generalement 1, 2, 3. 4. 5, 6. 7, 
8, 9 ou 10 atomes de carbone. Les alcools comprenant 1, 2, 3, 4 ou 5 atomes de 
30 carbone conviennent bien. De preference les alcools comprennent 1, 2. 3 ou 4 
atomes de carbone. Parmi les alcanpls, le methanol, Tethanol, le n-propanoL 
Tisopropanol, le n-butanol, 1'isobutanol et le tert.-butanol sont preferes. Le 
methanol, Tethanol, Tisopropanol et Tisobutanol donnent de bons resultats. 
L'isobutanol est tout particulierement prefere. 
35 Le methanol presente la propriete de former des melanges azeotropiques 

ou pseudo-azeotropiques avec le 1,1,1,3,3-pentafluorobutane, ce qui peut 
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presenter des avantages pour certaines applications. Les melanges azeotropiques 
ou pseudo-azeotropiques contiennent de 93 a 99 % en poids de 1,1,1,3,3- 
pentafluorobutane et de 1 a 7 % de methanol. L'azeotrope vrai contient environ 
96.2 % en poids de 1,1,1,3,3-pentafluorobutane et environ 3.8 % en poids de 
5 methanol. 

L'ethanol presente la propriete de foimer des melanges azeotropiques ou 
pseudo-azeotropiques avec le 1,1,1,3,3-pentafluorobutane, ce qui peut presenter 
des avantages pour certaines applications. Les melanges azeotropiques ou 
pseudo-azeotropiques sont decrits dans le brevet US 5445757 au nom de la 
10 demanderesse, dont le contenu est incorpore par reference dans la presente 
demande. 

Les esters utilisables dans les compositions selon Finvention peuvent etre 
lineaires, ramifies ou cycliques et contiennent generalement 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 
ou 10 atomes de carbone. Les esters comprenant 4, 5, 6, 7, 8 ou 9 atonies de 

15 carbone conviennent bien. De preference les esters sont derives d'un acide 

carboxylique comprenant au moins 2 atomes de carbone. De preference les esters 
sont derives d'un alcanol selectionne parmi le groupe constitue de methanol, 
ethanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol, isobutanol et tert.-butanol. L'acetate 
d'ethyle, le butyrate d'ethyle et le caproate d'ethyle conviennent bien. 

20 Les cetones utilisables dans les compositions selon V invention peuvent 

etre lineaires, ramifies ou cycliques et contiennent generalement 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 
ou 10 atomes de carbone. Les cetones comprenant 3, 4, 5, 6, 7 ou 8 atomes de 
carbone conviennent bien. Parmi les cetones T acetone, la 2-butanone, les 2- ou 
3- pentanones, la methylisobutylcetone, la diisopropylcetone, la cyclohexanone et 

25 Tacetophenone sont preferees. La methylisobutylcetone est particulierement 
preferee. 

Les ethers utilisables dans les compositions selon V invention peuvent etre 
lineaires, ramifies ou cycliques et contiennent generalement 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 
ou 10 atomes de carbone. Les ethers comprenant 4, 5, 6, 7, 8 ou 9 atomes de 
30 carbone conviennent bien. Parmi les ethers aliphatiques ou alicycliques, le 

diethylether, le methyl-isopropylether, le monomethylether de diethyleneglycoK 
le dimethylether de diethyleneglycol, le tetrahydrofuranne et le 1,4-dioxanne sont 
preferes. 

II a ete trouve que les compositions selon Tinvention comprenant au 
35 moins un solvant organique non fluore conviennent particulierement bien pour 
des applications en tant que solvant de sechage ou degraissage. Par solvant de 
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sechage on entend les applications dans lesquelles les compositions selon 
1'invention sont utilisees pour eliminer l'eau presente a la surface d'articles 
solides. En effet on peut atteindre une grande variete de polarites de solvants 
differents tout en conservant des avantages quant a rininflammabilite des 
5 compositions. Tout particulierement ces compositions permettent d'atteindre des 
bonnes proprietes de solubilisation d' agents tensioactifs requises, par exemple, 
pour les solvants de sechage. 

On peut mettre en ceuvre des solvants inflammables ou ininflammables. 
Dans le cas d'un solvant inflammable, on prefere mettre en ceuvre un solvant 
1 0 presentant un point d'eclair superieur ou egal a 0°C. Plus particulierement, on 
prefere un point d'eclair superieur ou egal a 10°C. Les solvants presentant un 
point d'eclair superieur ou egal a 20°C sont tout particulierement preferes. 

Dans le cas d'un solvant organique non fluore inflammable, on met de 
preference en ceuvre une quantite efflcace de compose fluore ininflammable de 
1 5 maniere a obtenir une composition selon 1'invention ininflammable. 

Pour les solvants non fluores ininflammables, le point d'ebullition a 101,3 kPa 
n'est pas critique. Generalement, les solvants ininflammables presentent un point 
d'ebullition a 101,3 kPa superieur ou egal a 15°C. De preference le point 
. d'ebullition est superieur ou egal a 20°C. Generalement, le point d'ebullition est 
20 inferieur ou egal a 250°C a 1 01 ,3 kPa. Le plus souvent, le point d'ebullition est 
inferieur ou egal a 200°C. 

Quand on met en ceuvre un solvant organique non fluore inflammable, on 
utilise generalement un solvant presentant un point d'ebullition superieur ou egal 
a 30°C. Plus souvent, le point d'ebullition est superieur ou egal a 40°C. De 
25 preference, le point d'ebullition est superieur ou egal a 50°C. De facon 

particulierement preferee, le point d'ebullition est superieur ou egal a 60°C. En 
effet, on evite de la sorte un enrichissement de solvant organique non fluore 
inflammable dans la phase gazeuse et en consequence on evite la formation de 
melanges gazeux inflammables. 
30 Selon l'application visee, on peut mettre en ceuvre un solvant organique 

non fluore miscible ou non miscible avec Teau. Conviennent bien par exemple 
pour une application sechage les solvants essentiellement non miscibles avec 
l'eau. 

La teneur de solvant organique non fluore dans une composition selon 
35 1'invention comprenant du 1,1 ,1 ,3,3-pentafluorobutane, au moins un compose 
fluore ininflammable et au moins un solvant organique non fluore peut etre 
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choisie en fonction de la polarite et l'inflammabilite souhaitees de la composition. 
Generalement cette teneur est d'au plus 20 % en poids. De preference elle est 
d'au plus 10 % en poids. Lorsqu'un solvant organique non fluore est present, sa 
teneur est generalement d'au moins 1 % en poids. De preference elle est d'au 

5 moins 2 % en poids. 

Les compositions selon l'invention contiennent eventuellement un agent 
tensioactif. Tout agent tensioactif bien connu en soi et compatible avec les 
compositions selon l'invention peut etre utilise. Avantageusement on met en 
oeuvre 1' agent tensioactif avec des compositions selon l'invention comprenant au 
1 0 moins un solvant organique non fluore, telles que decrites plus haut. En effet ces 
compositions conviennent particulierement bien pour atteindre une bonne 
solubilite de l'agent tensioactif tout en conservant de bonnes proprietes quant a 
l'ininflammabilite des compositions. 

Quelques agents tensioactifs utilisables dans les compositions selon 
1 5 l'invention sont decrits, par exemple dans ULLMANN' S Encyclopedia of 

Industrial Chemistry, 5 th ed., 1 987, vol. A8, p. 338-350. On peut mettre en oeuvre 
des agents tensioactifs cationiques, anioniques, non-ioniques et amphoteres. On 
peut utiliser par exemple des acides gras, des esters gras, des 
alkylbenzenesulfonates, des alkanesulfonates, des sulfonates d'ct-olefine, des 
20 esters d'acides gras a-sulfones (SES), des sulfates d'alkyle, des sulfates d'ether 
alkyle, des composes quaternaires d'ammonium, des ethers d'alkyle de 
polyethyleneglycol, des ethers phenyle de polyethyleneglycol, les alcanolamides 
d'acide gras, les ethers polyglycol d'alcool gras, des copolymeres-bloc d'oxyde 
d' ethylene et d'oxyde de propylene, des alkylbetaines, des alkylsulfobetames, des 
25 sels de tetralkylammonium d' acides mono- ou dialkylphosphoriques ou les agents 
tensioactifs comprenant au moins un groupement imidazoline. On peut 
egalement mettre en oeuvre des agents tensioactifs tels que decrits plus haut 
contenant au moins un substituant fluor. Plus specifiquement on peut mettre en 
oeuvre des agents tensioactifs comprenant au moins une chaine alkyle polyfluoree 
30 ou un substituant aromatique polyfluore. 

Dans des compositions selon l'invention utilisables notamment comme 
agent de sechage, on met en oeuvre, de preference un agent tensioactif de type 
imidazoline. De facon particulierement preferee, 1'imidazoline repond a la 
formule : 
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N 

Y 

dans laquelle R represente une chaine alkyle ou alcenyle comprenant de 2 a 25 
atomes de carbone, Y presente un groupement hydroxyle ou amino et x est un 
nombre entier de 1 a 20. De preference x est de 1 a 12. De preference la chaine 
R comprend de 10 a 20 atomes de carbone. Les imidazolines dans lesquelles R 
5 represente une chaine comprenant 1 1 ou 1 7 atomes de carbone et x est egal a 2 
sont tout particulierement preferees. 

L'imidazoline peut etre sous la forme de base libre ou sous la forme de 
sel, de preference de mono- ou de di-carboxylate. La partie carboxylate est de 
preference derivee d'un acide gras sature ou insature comprenant de 4 a 22 
1 0 atomes de carbone. On prefere mettre en oeuvre l'imidazoline sous forme libre ou 
sous forme de sel de monocarboxylate. 

Convient particulierement bien aussi un agent tensioactif de type 
alkylbenzenesulfonate. Souvent cet agent tensioactif comprend une chaine alkyle 
comprenant de 4 a 22, de preference de 10 a 14 atomes de carbone. Les sels de 
1 5 doddcylbenzenesulfonate, en particulier les sels d'une amine quaternaire, donnent 
de bons resultats. Le dodecylbenzenesulfonate d'isopropylammonium est 
particulierement prefere. 

Lorsqu'un agent tensioactif est present dans une composition selon 
l'invention, sa teneur est generalement d'au moins 100 ppm (mg/kg). Souvent 
20 elle est d'au moins 500 ppm. De preference elle est d'au moins 1 000 ppm. 

Generalement, la teneur en agent tensioactif est d'au plus 5000 ppm. Souvent 
elle est d'au plus 4000 ppm, De preference elle est d'au plus 3000 ppm. 
Lorsqu'on met en ceuvre un agent tensioactif de type imidazoline tel que decrit 
plus haut, sa teneur particulierement preferee est d'environ 2000 ppm. 
25 Le tableau ci-apres reprend de maniere non limitative quelques compositions 
preferees selon l'invention. 



WO 00/36046 




PCT/EP99/09798 



Tableau 1 



No. 


. Teneur en 
HFC-365mfc 
(% en poids) 


Teneur en 
perfluoro- 

hexane 
(% en poids) 


Teneur en 
HFC-43-10mee 
(% en poids) 


Teneur en 
HFE-7100 
(% eh poids) 


Solvant organique 
non fluore 
(% en poids) 


1 


30-60 




40-70 






2 


15-45 


- 




55-85 


- 


3 


30-49 


49-60 


- 


- 


Acetate d'e"thyle 
2-10 


4 


30-49 




49-60 




Acetate d'ethyle 
2-10 


5 


25-38 






60-68 


Isopropanol 
2-5 


6 


55-63 


35-45 






Acetate d'ethyle 
2-10 


7 


40-50 






50-60 





* Les compositions selon l'invention peuvent etre utilisees, par exemple, 
dans des applications solvant, comrae agent de sechage, comme solvant de 
degraissage ou comme agent de fixation de toners. On pent aussi utiliser les 



5 compositions selon r invention comme refrigerant ou fluide caloporteur. 

Un agent de sechage est mis en oeuvre, par exemple, en industrie 
electronique, electromecanique ou eventuellement cosmetique lorsqu'on veut 
eliminer Teau adsorbee sur une surface solide d'un objet apres un traitement 
aqueux. Le traitement aqueux peut consister, par exemple en une operation de 
10 nettoyage, eventuellement en presence d'un surfactant. Generalement on 

immerge T objet apres le traitement aqueux dans un agent de sechage a Tetat 
d'^bullition comprenant un agent tensioactif, puis on elimine Pagent tensioactif 
qui adhere a la surface de T objet dans un bain de lavage. Les compositions selon 
Tinvention comprenant un agent tensioactif conviennent bien pour Toperation de 
15 sechage. Les compositions selon Tinvention exemptes d* agent tensioactif 

conviennent bien pour le bain de layage destine a eliminer T agent tensioactif. 

Un solvant de degraissage est utilise, par exemple, en industrie 
electronique ou electromecanique pour eliminer la graisse adsorbee notamment 
sur des pieces metalliques usinees avec de la graisse. Generalement, on immerge 
20 une piece a degraisser dans un bain de solvant de degraissage a Fetat d'ebullition. 
Conviennent particulierement bien a titre de solvant de degraissage, les 
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compositions selon 1' invention comprenant un solvant organique non fluore de 
polarite elevee, tels que les alcanols, en particulier le methanol ou l'ethanol et/ou 
celles qui comprennent un hydrocaxbure chlore. 

Un agent de fixation de toner sert a fixer des particules de toner sur un 

5 support. Des particules de toner comprennent generalement un polymere et un 
pigment. Lors d'une impression electrophotographique, les particules sont 
attirees sur l'image electrostatique imprimee sur le support par des forces 
electrostatiques. L'agent de fixation de toner sert a ramollir le polymere, qui 
assure des lors une adhesion permanente des particules sur le support. On met en 

1 0 tEUvre l'agent de fixation de toners sous la forme de vapeurs, generees 

habituellement par vaporisation de gouttes de solvant sur, par exemple une plaque 
chauffante. Conviennent bien pour cette application les compositions 
ininfiammables selon 1' invention presentant un bon pouvoir de solvant de 
polymere. 

15 Les compositions ininfiammables selon l'invention peuvent etre utilisees 

avantageusement comme agent de sechage dans une machine de sechage ou 
comme agent de fixation de toner dans une imprimante laser industrielle. 

Les compositions selon l'invention conviennent bien egalement comme 
fluide refrigerant, en particulier comme produit de remplacement du CFC-1 1 
20 (trichlorofluoromethane) ou comme produit de remplacement du CFC-1 13 (1,1,2- 
trichlorotrifluoroethane), notamment pour les applications avec un 
turbocompresseur. Les turbocompresseurs sont utilises surtout lorsque Ton veut 
disposer de productions frigorifiques importantes pour des installations de 
conditionnement d'air par exemple ou pour rindustrie de precedes. Des 
25 informations concernant l'application refrigeration, fluide caloporteur et la 
refrigeration avec un turbocompresseur sont contenues, par exemple, dans 
ULLMANN'S Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5 th ed., 1988, vol. B3, 
p. 1 9-2 a 1 9-39. Conviennent particulierement bien pour cette application les 
compositions constituees essentiellement de 1,1,1,3,3-pentafluorobutane et d'un 
30 ou plusieurs composes fluores ininfiammables selectionnes parmi le 
perfluorohexane, le perfluoropentane et le perfluorobutyl-methylether. 
specialement si ces compositions sont azeotropiques ou pseudo-azeotropiques. 

Conviennent bien pour l'utilisation comme produit de remplacement du 
CFC-1 1 dans les applications refrigerant ou fluide caloporteur les compositions 
35 selon l'invention comprenant du 1 ,1 ,1 ,3,3-pentafluorobutane et du 

perfluoropentane, en particulier celles contenant ou etant constituees de 10 a 
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90 % en poids de HFC-365mfc et de 90 a 10 % en poids de perfluoropentane. 
Une composition preferee pour cette application est constitute de 25 a 30 % en 
poids de HFC-365mfc et de 75 a 70 % en poids de perfluoropentane. Une 
composition contenant de 27,0 a 27,2 % en poids de 1,1 ,1 ,3 ,3 -pentafluorobutane 

5 et de 72,8 a 73,0 % de perfluoropentane est tout particulierement preferee. 

Conviennent bien pour Tutilisation comme produit de remplacement du 
CFC-1 13 dans les applications refrigerant ou fluide caloporteur les compositions 
selon Tinvention comprenant du 1 ,1 ,1 ,3,3-pentafluorobutane et du 
perfluorohexane, en particulier celles contenant ou etant constitutes de 10 a 90 % 

1 0 en poids de HFC-365mfc et de 90 a 1 0 % en poids de perfluorohexane; celles 

comprenant du 1,1,1,3,3-pentafluorobutane et du perfluorobutyl-methylether, en 
particulier celles contenant ou etant constitutes de 10 a 90 % en poids de HFC- 
365mfc et de 90 a 1 0 % en poids de perfluorobutyl-methylether; et celles 
comprenant du 1 , 1 , 1 ,3 ,3 -pentafluorobutane, du perfluorohexane et du 

15 perfluorobutyl-methylether. Une composition preferee pour cette application est 
constitute de 60 a 65 % en poids de HFC-365mfc et de 40 a 35 % en poids de 
perfluorohexane. Une composition contenant de 61,0 a 62,0 % en poids de 
1 ,1,1,3,3-pentafluorobutane et de 38,0 a 39,0 % de perfluorohexane convient 
particulierement bien pour cette application. Une autre composition preferee 

20 pour cette application est constitute de 40 a 60 % en poids de HFC-365mfc et de 
60 a 40 % en poids de perfluorobutyl-mtthyltther. 

Les exemples donnts ci-apres entendent illustrer Tinvention sans toutefois 
lalimiter. 
Exemples 1 et 2 

25 Aztotropes HFC-365mfc/perfluorohexane, HFC- 

3 65mfc/perfluoropentane. 

Pour mettre en tvidence Texistence de compositions azeotropiques ou 
pseudo-aztotropiques selon Tinvention entre le 1,1,1,3,3 pentafluorobutane et le 
perfluoropentane ou le perfluorohexane, on a utilise un appareillage en verre 
30 constitut d'un flacon bouilleur de 50 ml surmontt d'un condenseur a reflux. La 
temperature du liquide a ttt mesurte au moyen d'un thermometre plongeant dans 
le flacon. 

Une quantite de 1,1,1,3,3 pentafluorobutane pur dtterminte avec precision 
a ttt chauffte sous une pression connue jusqu'a tbullition, puis de petites 
35 quantitts de perfluorocarbure, pestes avec precision, ont ttt progressivement 
introduites dans le flacon au moyen d'une seringue, via une tubulure laterale. 
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La determination des compositions pseudo-azeotropiques a ete realisee 
par un releve de revolution de la temperature d'ebullition du melange en fonction 
de sa composition. 

Ces mesures ont ete realisees pour des melanges contenant du 1,1,1,3,3- 
5 pentafluorobutane et des quantites croissantes de perfluorohexane (exemple 1 ), de 
ou de perfluoropentane (exemple 2) 

La pression a laquelle les mesures ont ete prises est mentionnee. 
L'evolution de la temperature d'ebullition des differentes compositions en 
fonction de leur teneur en perfluorocarbure, exprimee en % poids, est presentee 
10 dans le tableau 2. 
Tableau 2 

Pression: 100,1 +- 0,2 kPa 



HFC-365mfc 
% en poids 


Perfluoropentane PF5050 
. % en poids. 


Temperature 

•c 


100.00% 


0.00 % 


39.8 


93.77 % 


6.23 % 


34 


91.93% 


8.07 % 


32.2 


90.05 % 


9.95 % 


31 


88.20 % 


11.80% 


30 


86.40 % 


13.60 % 


29.6 


83.54 % 


16.46 % 


29 


80.75 % 


19.25% 


28.4 


78.14 % 


21.86% 


28. • I 


74.70 % 


25.30 % 


27.6 I 


71.38% 


28.62 % 


27.2 I 


67.70 % 


32.30 % 


26.6 


62.95 % 


37.05 % 


26 


57.25 % 


42.75 % 


25.6 


52.57 % 


47.43 % 


25.2 


50.63 % 


49.37 % 


25.2 


45.07 % 


54.93 % 


25 


40.19% 


59.81 % 


24.8 


38.46 % 


61.54% 


24.6 


31.07% 


68.93 % 


24.4 


25.99 % 


74.01 % 


24.4 




WO 00/36046 PCT/EP99/09798 

- 14- 



HFC-365mfc 
% en poids 


Perfluoropentane PF5050 
% en poids 


Temperature 
°C 


22.92 % 


77.08 % 


24.4 


20.18% 


79.82 % 


24.4 


17.61 % 


82.39 % 


24.8 j 


15.44 % 


84.56 % 


24.8 


13.28% 


86.72 % 


24.8 


11.31% 


88.69 % 


25.2 


9.41 % 


90.59 % 


25.8 


7.31 % 


92.69 % 


26.4 


5.28 % 


94.72 % 


27.4 


3.49 % 


96.51 % 


28.4 . 


2.45 % 


97.55 % 


29.2 I 


0.00 % 


100.00% 


29.6 | 


Tableau 3 

Pression : 101,2 +- 0.5 kPa 


HFC-365mfc 
% en poids 


Perfluorohexane PF5060 
% en poids 


Temperature 
°C 


100.00 % 


0.00 % 


40 


94.61 % 


5.39% 


38.8 


93.31 % 


6.69 % 


38.6 


91.81 % 


8.19% 


38.4 


90.23 % 


9.77 % 


38 


88.33 % 


11.67% 


37.8 


86.06 % 


13.94 % 


37.6 


83.69 % 


16.31 % 


37.4 


80.81 % 


19.19 % 


37 


76.52 % 


23.48% 


36.8 


71.60% 


28.40 % 


36.6 


66.96 % 


33.04 % 


36.4 


60.88 % 


39.12 % 


36.4 


53.48 % 


46.52 % 


36.4 


47.09 % 


52.91 % 


36.6 


43.65% 


56.35 % 


37 I 
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HFC-365mfc 
% eri poids 


Perfluorohexane PF5060 
% en poids 


Temperature 
°C 


42.05 % 


57.95 % 


36.8 


36.42 % 


63.58 % 


37.6 


29.55 % 


70.45 % 


38.2 


26.12% 


73.88 % 


38.8 


23.01 % 


76.99 % 


39.2 


20.59 % 


79.41 % 


39.8 


18.56% 


81.44 % 


40.4 


16.61 % 


83.39 % 


41.2 


14.77 % 


85.23% 


42.4 


13.09 % 


86.91 % 


43.6 


11.43 % 


88.57 % 


44.4 


9.80 % 


90.20 % 


45.6 


8.43 % 


91.57% 


46.8 


7.18 % 


92.82 % 


48 


5.90 % 


94.10% 


49.6 


4.63 % 


95.37 % 


51.2 


3.44 % 


96.56 % 


53.2 


2.32 % 


97.68 % 


54.4 


1.16 % 


98.84 % 


56.4 


0.00 % 


100.00% 


57.2 I 



Les melanges azeotropiques ou pseudo-azeotropiques HFC- 
365mfc/perfluorohexane ou HFC-365mfc/perfluoropentane sont ininflammables. 
Exemple 3 

On a prepare une composition selon Tinvention contenant 50 parts en 
5 poids de HFC-365mfc, 50 parts en poids de perfluorohexane PF-5060 et 10 parts 
en poids d' acetate d'ethyle. La composition a ete homogene. Elle a ete soumise 
au test selon la norme ISO 1523. La composition n'a pas presente de point 
d' eclair. 
Exemple 4 

10 Une composition selon T invention contenant 40 parts en poids de HFC- 

365mfc, 60 parts en poids de perfluorobutylether HFE-7100 et 5 parts en poids 
d'isopropanol, a ete soumise au test selon la norme ISO 1523. La composition 
n'a pas presente de point d'eclair. 
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Exemple 5 

• Solubilite de l'agent tensioactif IMIDAZOLINE 1 8NH (N-(2- 
aminoethyl)-2-n-octadecylimida2oline) dans des melanges ternaires 

On a dissous 0.026g de IMIDAZOLINE 1 8NH dans 2 g de Xylene 
5 (melange technique d'isomeres) et on a ajoute 20 g d'un melange contenant 13 g 
de HFC-365mfc et 7 g de perfluorohexane. La solution homogene obtenue 
contient 1 1 82ppm de IMIDAZOLINE 1 8NH. On a soumis cette solution a un 
test rapide d'inflammabilite en essayant de mettre le feu a la solution a 
temperature ambiante a l'aide d'une allumette. La solution n'a pas pris feu. . 
10 Exemple 6 

On a procede comme dans l'exemple 5 en rempla9ant le xylene par la 
meme quantite de toluene. La solution homogene obtenue contient 1 182ppm de 
IMIDAZOLINE 1 8NH. La solution n'a pas pris feu dans le test decrit dans 
Fexemple 5. ... . 

15 Exemple 7 

On a dissous 0.022 g de IMIDAZOLINE 1 8NH dans 1 g de Isobutanol et 
on a ajoute 20 g d'un melange contenant 13 g de HFC-365mfc et 7 g de 
perfluorohexane. La solution homogene obtenue contient 1048 ppm de 
IMIDAZOLINE 1 8NH. La solution n'a pas pris feu dans le test decrit dans 
20 l'exemple 5. 
Exemple 8 

Une plaque en PVDF de geometrie rectilineaire avec une hauteur de 
10 cm, une largeur de 2 cm et une epaisseur de 1 cm percee en direction de 
1'epaisseur de 20 trous de diametre de 2 mm a ete immergee dans de Teau afin de 
25 boucher tous les trous. 

La plaque a ete plongee pendant 15s dans une solution de sechage a Tetat 
d'ebullition, contenant du HFC-365mfc (65 parts en poids), du perfluorohexane 
PF-5060 (35 parts en poids), de Tisobutanol (5 parts en poids) et 1610 ppm de 
IMIDAZOLINE 18NH obtenue de maniere analogue a Texemple 5. La plaque 
30 est retiree et sechee pendant 2 min a Fair. L'operation plongee/sechage est 

repetee 4 fois correspondant a une duree totale de plongee de 60 s. A la fin de ce 

4 

traitement tous les trous etaient exempts d'eau. 
Exemple 9 

On a procede comme dans l'exemple 8 en utilisant une solution de 
35 sechage contenant 40 parts en poids de HFC365mfc, 60 parts en poids de 

perfluorobutylether HFE-7100, 5 parts en poids d'isobutanol et 2000 ppm de 
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IMIDAZOLINE 18NH. Apres une duree de plongee totale de 60 s, 19 sur 20 
trous etaient exempts d'eau. 
Exemple 10 

On a procede comme dans r exemple 8 en utilisant une solution de 
5 sechage contenant 36.4 parts en poids de HFC365mfc, 54.5 parts en poids de 
perfluorobutylether HFE-7100, 9.1 parts en poids d'isobutanol et 2500 ppm de 
dodecylbenzenesulfonate d'isopropylammonium. Apres une duree de plongee 
totale de 60 s, tous les trous etaient exempts d'eau. 
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REVENDIC ATIONS 



10 



15 



20 



1 - Compositions comprenant du 1,1,1,3,3-pentafluorobutane et plus de 

5 % en poids d ? au moins un compose fluore ininflammable selectionne parmi les 
hydrofluorocarbures comprenant plus de 3 atomes de carbone, les 
perfluorocarbures, les amines fluorees et les ethers fluores. 

2 - Compositions comprenant du 1,1,1,3,3-pentafluorobutane, plus de 
5 % en poids d'au moins un compose fluore ininflammable et au moins un 
solvant organique non fluore. 

3 - Compositions selon la revendication 2 dans lesquelles le solvant 
organique non fluore est selectionne parmi les hydrocarbures, les hydrocarbures 
halogenes, les esters ou cetones aliphatiques, alicycliques ou aromatiques, les 
alcools ou les ethers. 

4 - Compositions selon la revendication 2 ou 3, dans lesquelles le solvant 
organique non fluore est r acetate d'ethyle, le 1,2-dichlorethylene, le methanol, 
l'ethanol, l'isopropanol ou l'isobutanol. 

5 - Compositions selon Tune quelconque des revendications 2 a 4 
comprenant du 1,1,1,3,3-pentafluorobutane et un solvant organique non fluore 
dans des proportions dans lesquelles ils forment un azeotrope ou un pseudo- 
azeotrope. 

6 - Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 
comprenant un agent tensioactif, de preference de type imidazoline ou 
alkylbenzenesulfonate. 

7 - Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 dans 
lesquelles le compose fluore ininflammable est le 2,3-dihydrodecafluoropentane 
(HFC-43-10mee), la perfluorotriethylamine, le perfluorobutyl-methylether, le 
perfluoropentane ou le perfluorohe^ane. 

8 • Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 7 
comprenant du 1,1,1,3,3-pentafluorobutane et au moins un perfluorocarbure dans 
des proportions dans lesquelles ils forment un azeotrope ou un pseudo-azeotrope. 
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9 - Composition selon la revendication 8 comprenant un melange 



azeotropique ou pseudo-azeotropique, constitue essentiellement de 40 a 80 % en 
poids de 1,1,1,3,3-pentafluorobutane et de 20 a 60 % en poids de 



5 azeotropique constitue essentiellement de 13 a 50 % en poids de 1,1,1,3,3- 
pentafluorobutane et de 50 a 87 % en poids de perfluoropentane 

10 - Utilisation des compositions selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 9, dans des applications solvant, agent de sechage, solvant de 
degraissage, agent de fixation de toners, refrigerant ou fluide caloporteur. 

1 0 11- Utilisation selon la revendication 1 0 comme produit de 

remplacement du CFC-1 1 (trichlorofluoromethane) ou comme produit de 
remplacement du CFC-113 (1,1,2-trichlorotrifluoroethane). 



perfluorohexane ou comprenant un melange azeotropique ou pseudo- 
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Preliminary amendment : 

The following modifications of the specification, which were introduced during the 
Interational Phase according to Art. 34 PCT should be inserted into the text of the 
specification : 

On p.4 after line 13 insert : 

« Halogenated hydrocarbons, and aliphatic, alicyclic or aromatic esters or ketones are 
also suitable as non-fluoro organic solvent. » 

On p.6 after line 37 insert : 

« Particular examples of the compositions according to the invention comprise 1,1,1,3,3- 
pentafluorobutane and a non-fluoro organic solvent in proportions in which they form an 
azeotrope or a pseudo-azeotrope. » 

These modifications were made in order to bring the specification into conformity with 
claims 3 and 5. 



-16- 
CLAIMS 



1. A composition comprising 1,1,1,3,3-pentafluorobutane and more than 5% 
by weight of at least one non-flammable fluoro compound presenting no flash point 
according to standard Iso 1523, selected from hydrofluorocarbons comprising at 
least 5 carbon atoms, perfluorocarbons, fluoroamines and fluoro ethers. 

2. The composition according to Claim 1 comprising in addition at least one 
non-fluoro organic solvent. 

3. The composition according to Claim 2, in which the non-fluoro organic 
solvent is selected from hydrocarbons, halohydro carbons, aliphatic, alicyclic or 
aromatic esters or ketones, and alcohols or ethers. 

4. The composition according to Claim 3, in which the non-fluoro organic 
solvent is ethyl acetate, 1,2-dichloroethylene, methanol, ethanol, isopropanol or 
isobutanol. 

5. The composition according to Claim 2, comprising 

1,1,1,3,3-pentafluorobutane and the non-fluoro organic solvent in proportions in 
which they form an azeotrope or a pseudo-azeotrope. 

6. The composition according to Claim 1, comprising a surfactant, preferably 
of imidazoline or alkylbenzenesulphonate type. 

7. The composition according to any one of Claims 1 to 6, in which the 
non-flammable fluoro compound is selected from 2,3-dihydrodecafluoropentane 
(HFC-43-10mee), perfluorotriethylamine, perfluorobutyl methyl ether, 
perfluoropentane and perfluorohexane. 

8. The composition according to Claim 1, comprising 
1,1,1,3,3-pentafluorobutane and at least one perfluorocarbon in proportions in 
which they form an azeotrope or a pseudo-azeotrope. 

9. The composition according to Claim 8, comprising an azeotropic or pseudo- 
azeotropic mixture consisting essentially of from 40 to 80% by weight of 
1,1,1,3,3-pentafluorobutane and from 20 to 60% by weight of perfluorohexane, or 
comprising an azeotropic or pseudo-azeotropic mixture consisting essentially of 
from 13 to 50% by weight of 1,1,1,3,3-pentafluorobutane and from 50 to 87% by 
weight of perfluoropentane. 
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10. A method selected from a method involving use of a solvent, a method for 
drying, a method for degreasing, a method for fixing a toner, a method for 
refrigerating, a method for exchanging heat, wherein a composition according to 
any one of Claims 1 to 4 is used. 

11. The method according to Claim 10, wherein the composition is used as a 
product to replace a chlorofluorocarbon selected from CFC-1 1 
(trichlorofluoromethane) and CFC- 113(1,1 ,2-trichlorotrifluoroethane). 




case s 33 foe 

Amendments under Article r^p* 3 4 



compositions containing from 32 to 42% by weight approximately of perfluoro- 
hexane are particularly preferred. Binary compositions containing from 35 to 40% 
by weight approximately of perfluorohexane are most particularly preferred. At a 
pressure of 101.2 ±0.5 kPa, the binary composition consisting essentially of about 
64% by weight of 1,1,1 ,3,3-pentafluorobutane and about 36% by weight of 
perfluorohexane constitutes a true azeotrope whose boiling point is about 36.4°C. 
This composition is most particularly preferred. 

The invention also relates to compositions comprising 1,1,1,3,3-penta- 
fluorobutane, at least one non-flammable fluoro compound and at least one 
non-fluoro organic solvent. The non-flammable fluoro compounds mentioned above 
are preferred as non-flammable fluoro compounds. 

Non- fluoro organic solvents which are suitable for use, for example, are 
hydrocarbons, chlorohydrocarbons, alcohols, esters, ketones or ethers. 

Halogenated hydrocarbons, and aliphatic, alicyclic or aromatic esters or 
ketones are also suitable as non-fluoro organic solvent. 

The hydrocarbons which can be used in the compositions according to 
the invention may be linear, branched or cyclic and generally contain 3, 4, 5, 6, 7, 8, 
9, 10, 11 or 12 carbon atoms. Hydrocarbons comprising at least 5 carbon atoms are 
suitable for use. The hydrocarbons preferably comprise at least 6 carbon atoms. 
Among the alkanes or alkenes, compounds comprising from 5 to 12 carbon atoms 
are preferred. n-Hexane, n-heptane and n-octane are suitable for use. Among the 
aromatic hydrocarbons which are preferred are those comprising at least one alkyl 
substituent on a benzene ring. Toluene, 1,2-xylene, 1,3-xylene, 1,4-xylene or 
mixtures thereof are most particularly preferred. 

The chlorohydrocarbons which can be used in the compositions 
according to the invention may be linear, branched or cyclic and generally contain 1, 
2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 or 10 carbon atoms. Chlorohydrocarbons comprising 1, 2, 3 or 
4 carbon atoms are suitable for use. The chlorohydrocarbons preferably comprise 1 
or 2 carbon atoms. Among the chloroalkanes, dichloromethane, trichloromethane 
and 1,2-dichloroethane are preferred. Among the chloroalkenes, perchloroethylene 
and 1,2-dichloroethylene are preferred, trans- 1,2-Dichloroethylene is most 
particularly preferred. 

1,2-Dichloroethylene has the property of forming azeotropic or pseudo- 
azeotropic mixtures with 1,1,1,3,3-pentafluorobutane, which can have advantages 
for certain applications. Azeotropic or pseudo-azeotropic mixtures as well as 
ternary azeotropic or pseudo-azeotropic mixtures also comprising an alkanol are 
described in US patent 5 478 492 in the name of the Applicant, the content of which 
is incorporated by reference into the present patent application. 



3K. 



weight. When a non-fluoro organic solvent is present, its content is generally at 
least 1% by weight. Preferably, it is at least 2% by weight. 

Particular examples of the compositions according to the invention 
comprise 1,1,1,3,3-pentafluorobutane and a non-fluoro organic solvent in 
proportions in which'they form an azeotrope or a pseudo-azeotrqpe. 

The compositions according to the invention optionally contain a 
surfactant. Any surfactant which is well known per se and which is compatible with 
the compositions according to the invention can be used. Advantageously, the 
surfactant is used with compositions according to the invention comprising at least 
10. one non-fluoro organic solvent, as described above. The reason for this is that these 
compositions are particularly suitable for achieving a good solubility of the 
surfactant while at the same time retaining good properties as regards the 
no"n-flammability of the compositions. 

A number of surfactants which can be used in the compositions 
1 5 according to the invention are described, for example, in Ullmann's Encyclopedia of 
Industrial Chemistry, 5 th edition, 1987, vol. A8, pp. 338-350. Cationic, anionic, 
nonionic and amphoteric surfactants can be used. It is possible, for example, to use 
fatty acids, fatty esters, alkylbenzenesulphonates, alkanesulphonates, a-olefin 
: • sulphonates, a-sulphonated fatty acid esters (SES), alkyl sulphates, alkyl ether 
20 sulphates, quaternary ammonium compounds, polyethylene glycol alkyl ethers, 
polyethylene glycol phenyl ethers, fatty acid alkanolamides, polyglycol fatty alkyl 
ethers, ethylene oxide and propylene oxide block copolymers, alkylbetaines, 
alkylsulphobetaines, tetraalkylammonium salts of mono- or dialkylphosphoric acids 
or surfactants comprising at least one imidazoline group. It is also possible to use 
25 surfactants such as those described above containing at least one fluorine 

substituent. More specifically, surfactants comprising at least one polyfluoro alkyl 
chain or a polyfluoro aromatic substituent can be used. 

In compositions according to the invention which can be used, in 
particular, as drying agents, a surfactant of imidazoline type is preferably used. In a 
30 particularly preferred manner, the imidazoline corresponds to the formula: 



N 



X CH, 
/ 

-CH, 
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CLAIMS 



1. Compositions comprising 1,1,1,3,3-pentafluorobutane and more than 5% by 
weight of at least one non-flammable fluoro compound selected from 

5 hydrofluorocarbons comprising at least 5 carbon atoms, perfluorocarbons, 
fluoroamines and fluoro ethers. 

2. Compositions according to Claim 1, comprising in addition at least one 
non-fluoro organic solvent. 

3. Compositions according to Claim 2, in which the non-fluoro organic solvent 
1 0 is selected from hydrocarbons, halohydrocarbons, aliphatic, alicyclic or aromatic 

esters or ketones, and alcohols or ethers. 

4. Compositions according to Claim 2 or 3, in which the non-fluoro organic 
solvent is ethyl acetate, 1,2-dichloroethylene, methanol, ethanol, isopropanol or 
isobutanol. 

15 5. Compositions according to any one of Claims 2 to 4, comprising 

1,1,1,3,3-pentafluorobutane and a non-fluoro organic solvent in proportions in 
which they form an azeotrope or a pseudo-azeotrope. 

6. Compositions according to any one of Claims 1 to 5, comprising a 
surfactant, preferably of imidazoline or alkylbenzenesulphonate type. 

20 7. Compositions according to any one of Claims 1 to 6, in which the 
non-flammable fluoro compound is 2,3-dihydrodecafluoropentane 
(HFC-43-10mee), perfluorotriethylamine, perfluorobutyl methyl ether, 
perfluoropentane or perfluorohexane. 

8. Compositions according to any one of Claims 1 to 7, comprising 

25 1,1,1,3,3-pentafluorobutane and at least one perfluorocarbon in proportions in 
which they form an azeotrope or a pseudo-azeotrope. 

9. Composition according to Claim 8, comprising an azeotropic or pseudo- 
azeotropic mixture consisting essentially of from 40 to 80% by weight of 
1,1,1,3,3-pentafluorobutane and from 20 to 60% by weight of perfluorohexane, or 

30 comprising an azeotropic or pseudo-azeotropic mixture consisting essentially of 
from 13 to 50% by weight of 1,1,1,3,3-pentafluorobutane and from 50 to 87% by 
weight of perfluoropentane. 



10. Use of the compositions according to any one of Claims 1 to 9, in 
applications as solvents, drying agents, degreasing solvents, toner-fixing agents, 
refrigerants or heat-exchange fluids. 

1 1 . Use according to Claim 10, as a product to replace CFC-1 1 
(trichlorofluoromethane) or as a product to replace CFC-1 13 ( 1,1,2 -trichloro- 
trifluoroethane). 
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PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demahde internationale n° PCT/EP99/09798 



I. Base du rapport 

1. En ce qui concerne les elements de la demande internationale (les feuilles de remplacement qui ont 6t£ remises 
a I'office recepteur en r4ponse a une invitation faite conform£ment a I'article 14 sont consid6r6es dans le present 
rapport comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'eiles ne contiennent 
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1-3,5-7,9-17 version initiale 
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Revendications, N°: 

1-11 regue(s) avec t£lfecopie du 01/1 2/2000 

2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus etaient a la disposition de ['administration ou 
lui ont et£ remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a fete dfeposfee, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements fetaient a la disposition de I'administration ou lui ont fetfe remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la rfegle 23.1 (b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la rfegle 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de Pexamen preliminaire internationale (selon la rfegle 55.2 ou 



3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulgufees dans la demande 
internationale (le cas fechfeant), I'examen prfeliminaire internationale a fetfe effectufe sur la base du listage des 
sequences : e 

□ contenu dans la demande internationale, sous forme fecrite. 

□ dfeposfe avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ultferieurement fe I'administration, sous forme fecrite. 

□ remis ultferieurement fe I'administration, sous forme dfechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par fecrit et fourni ultferieurement ne va pas au-del& 
de la divulgation faite dans la demande telle que dfeposfee, a fetfe fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrfees sous dfechiffrable par ordinateur sont identiques & 
celles du listages des sequences Prfesentfe par fecrit, a fetfe fournie. 

4. Les modifications ont entrainfe I'annulation : 

□ de la description, pages : 



55.3). 



RAPPORT D'EXAMEN 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demande Internationale n° PCT/EP99/09798 



□ des revendications, n°* : 

□ des dessins, feuilles : 

5. □ Le present rapport a ete formula abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont 6t6 consid6rees 

comme allant au-dela de Texpose de invention telqu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres (regie 
70.2(c)): 

(T oute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit §tre indiquee au point 1 et 
annex£e au present rapport) 

6. Observations compiementaires, le cas 6cheant : 



V. Declaration motivee selon 1'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
duplication industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1-11 

Non : Revendications 

Activity inventive Oui : Revendications 1-11 

Non : Revendications 

Possibility d'application industrielle Oui: Revendications 1-11 

Non : Revendications 

2. Citations et explications 
voir feuille separee 

VII. Irregularis dans la demande internationale 

Les irregularis suivantes, concernant la forme ou le contenu de la demande internationale, ont 6t6 constat£es : 
voir feuille separee 

VIII. Observations relatives a la demande internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent enticement sur la description : 
voir feuille separee 
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Concernant le point V 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive 
et la possibility d'application industrielle; citations et explications a I'appui de 
cette declaration 

II est fait reference aux documents suivants: 

D1: US-A-5 688 431 (MINOR BARBARA HAVILAND) 18 novembre 1997 
D2: DE 1 97 25 360 A (SOLVAY FLUOR & DERIVATE) 25 juin 1 998 

1. Nouveaute 

1.1. L'objet des revendications 1-11 est repute nouveau par rapport a Tart anterieur 
disponible (Article 33(2) POT). 

D1 , qui est considere comme I'art anterieur le plus proche, decrit des compositions 
refrigerantes a base d'octafluorobutane et d'un compose de formule C a F b H 2a+2 _ b , ou a = 
3 ou 4 et b = 1 a 8. Les compositions de D1 peuvent notamment prendre la forme d'un 
melange de 1,1,2,2,3,3,4,4-octafluorobutane (HFC-338pcc) et de 1,1,1,3,3- 
pentafluorobutane (HFC-365mfc) (colonne 3, lignes 43-47, revendication 1(c)). Des 
composition azeotropiques ou pseudo-azeotropiques binaires peuvent etre 
obtenues a partir de ces composes dans les proportions suivantes (c. 4, 1. 5-9): 37,4 % 
en poids de HFC-338pcc et 62,6 % en poids de HFC-365mfc a 25°C (exemple 1). 
D'autres composes, comme par exemple des hydrocarbures aliphatiques, des alcanes 
d'hydrocarbures fluores, des propanes fluores, des esters d'hydrocarbures, des 
hydrocarbures chlores et fluores, des hydrocarbures fluores, des hydrocarbures 
chlores, des chlorocarbones et des composes perfluores, ainsi que differents additifs, 
notamment un tensio-actif, peuvent etre ajoute a ces compositions (colonne 14, lignes 
38-56). Oes compositions trouvent une utilisation en tant que solvant de degraissage, 
fluide caloporteur ou agent de sechage (colonne 2, lignes 17-30). 

L'objet de la revendication 1 differe de D1 par le nombre d'atomes de carbone de 
Thydrofluorocarbure qu'on adjoint a la composition. 
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2. Activite inventive 

2.1. Une activite inventive peut etre reconnue pour I'objet des revendications 1-9 
(Article 33(3) PCT). 

Le probleme que se propose de resoudre la presente invention peut etre considere 
comme etant de trouver d'autres composes fluores ininflammables constituant une 
alternative aux octafluorobutanes dans les compositions a base de 1 ,1 ,1 ,3,3- 
pentafluorobutane. 

La solution proposee dans la revendication 1 de la presente dernande, consistant a 
utiliser un hydrofluorocarbure comprenant au moins 5 atomes de carbone, est 
consideree comme inventive (Article 33(3) PCT) pour les raisons suivantes. 

^utilisation d'un hydrofluorocarbure avec du 1,1,1, 3,3-pentafluorobutane est bien 
connue de la personne du metier. Toutefois, les hydrofluorocarbures de D1 ne 
contiennent au maximum que 4 atomes de carbone alors que dans D2, ce sont des 
hydrofluorocarbures possedant de 2 a 3 atomes de carbone qui sont ajoutes au 
1,1,1,3,3-pentafluorobutane. Les enseignements de ces documents, pris seuls ou 
combines, n'inciteraient done pas la personne du metier a remplacer I'octafluorobutane 
de D1 par un hydrofluorocarbure ayant au moins 5 atomes de carbone, et implique 
done une activite inventive (Article 33(3) PCT). 

Uobjet des revendications dependantes 2-9 est done egalement considere comme 
inventif . 

2.2. L'utilisation des compositions selon les revendications 1-9, objet des 
revendications 10 et 11, est done egalement inventive (Article 33(3) PCT). 

3. Application industrielle 

Uobjet des revendications 1-11 est susceptible d'application industrielle (Article 34(4) 
a) i) PCT). 
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Irregularis dans la demande internationale 

Contrairement a ce qu'exige la regie 5.1 a) ii) PCT, la description n'indique pas I'etat de 
la technique anterieure pertinent expose dans les documents D1 et D2, et ne cite pas 
ces documents. 

Concernant le point VIII 

Observations relatives a la demande Internationale 

1. La definition de la composition azeotropique par le resultat recherche, comme c'est 
le cas dans les revendications 5 et 8, n'est pas acceptable (Article 6 PCT). En effet, le 
champ defini par les revendications doit etre aussi precis que I'invention le permet, 
c'est-a-dire que les proportions de 1,1,1 ,3,3-pentafluorobutane et de solvant organique 
non fluore ou de perfluorocarbure necessaires a la formation d'un azeotrope ou d'un 
pseudo-azeotrope doivent imperativement figurer dans lesdites revendications 
(Directives III-4.7. PCT). 

Par contre, la revendication 9 contient une definition suffisamment precise de 
compositions azeotropiques obtenues a partir de 1,1,1 ,3,3-pentafluorobutane et de 
perfluoro-carbures. 

2. II convient de remarquer que I'utilisation d'expressions telles que "...dont le contenu 
est incorpore par reference dans la presente demande" a la page 5, lignes 25-26, et a 
la page 6, lignes 10-11, n'est pas autorisee dans tous les pays contractants. Lors du 
passage a la phase regionale/nationale, cette expression devrait done etre supprimee. 
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maximum. Les melanges dont le point d'£bulIition differe du point d'ftuilitio* 
de Tar^otrope vrai de 0,2 C C au maximum sont preferes. Les melanges dont le 
point d'dbullrtion diftlre du point d'ebullition de Pa^otrope vrai de 0,1°C au 
maximum sont particuliSrement pr£feres. 
5 Le 1 , 1 , 1 ,3,3 -pentafluorobutane et le perfluoropentane ferment un 

azeotrope ou un pseudo-azSotrope binaire lorsque leur melange comient environ 
de 50 k 87 % en poids de perfluoropentane. Les compositions binaires contenanl 
environ de 50 h 70 % en poids de perfluoropentane sont prfferees. Les 
compositions binaires contenant eirvircn de 50 L 60 % cn poids sont 

10 parti culieiement preferees. Les compositions binaires contenant environ de 65 a 
80 % en poids de perfluoiopentane sont 6galement preferees. Les compositions 
binaires contenant'environ de 70 a 78 % en poids sont particulieremem preferges. 
Sous une pression de 100,1 -k 0.2 kPa, la composition binaire constituee 
essentiellement d'environ 26 % en poids de 1,1,1,3,3-pentBfluorobutane et 

15 d'enviion 74 % en poids de perfluoropentane constitue un azeotrope vrai, dont le 
point d'dbullrtion est d'environ 24.4 C C. 

Le 1 , 1 ? 1 ,3 ,3 -pentafluorobutane et le perfluorohexane forment un 
azeotrope ou un pseudo-az^otrope binaire lorsque leur melange contient environ 
de 20 a 60 % en poids de perfluorohex2ne. Les compositions binaires contenant 

20 environ de 25 a 45 % en poids de perfluorohexane som prtfSrees. Les 
compositions binaires contenant environ de 32 & 42 % en poids de 
perfluorohexane sont particuli&rement preferees. Les compositions binaires 
contenant environ de 3 5 4 40 % en poids de perfluorohexane sont tout 
parti culikrement pr^fSrees. Sous une pression de 101*2 +- 0.5 kPa, la 

25 composition binaire constituee essentiellement d'environ 64 % en poids dc 
1,1,1 J,3 -pentafluorobutane et d'environ 36 % en poids de perfluorohexane 
constitue un azeotrope vrai, dont le point d'ebullition est d'environ 36.4 C C» Cette 
composition est tout particulifcrement preferee. 

L'invention concerne aussi des compositions comprenant du 1,1,1 ,3,3- 

30 pentafluorobutane, au moms un compose fluore ininflammable et au moins un 
solvant organique non fluor& A titre de compost fluore ininflammable sont 
pr£f£r& les composes fluores ininflammables mentionn^s plus hauL 

A titre de solvant organique non fluore conviennent bien. par exemple, les 
hydrocarbures, les hydrocarbures chlorfs, les alcools, les esters ou c&ones ou les 

35 ethers. 

A titre de solvant organique non fluore conviennent aussi les 
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hydrocarbures haJogene^s et les esters ou clones aliphatiques, alicycliques on 
axomaiiques. 
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choisie en fonction de la polarity et r inflammability sonhaH6es de la composition. 
G£n£ralement cette teneur est d'au plus 20 % en poids. De preference elle est 
d'au plus 10 % en poJds. Lorsqu'un solvant organigue non fluor^ est present, sa 
teneur est g6n£ndemeat d'au moins 1 % en poids. De preference elle est d'au 
5 moins 2 % en poids. Des exemples pariiculiers des compositions selon invention 
coxaprennent du 1,1,1 ,3,3-pentafiuorobutene ei un solvant organique non H\xor& . 
dans des proportions dans lesquelles ils forment tin azdotrope ou un pseudo- 
aaSotrope. 

Les compositions selon Tinvention contiennent eventuell ement un agent 

1 0 tensioactif. Tout agent tensioactif bien coram en soi et compatible avec les 
compositions selon Tinvention peut 6tre utilise. Avantageus ement on met en 
cBuvre r agent tensioactif avec des compositions selon Tinvention comprenant au 
moins un solvant organique non fluoifi, telles que d£crite$ plus haut. En efifet ces 
compositions conviennent parti culiferement bien pour atieindre une bonne 

15 solubility de I'agent tensioactif tout en conservant de bonnes proprietds quant a 
1 ' iniafl ammaHlite des compositions. 

Quelques agents tensioactifs utilisables dans les compositions selon 
Tinvention sont dicrits, par exemple dans ULLMANN'S Encyclopedia of 
Industrial Chemistry, 5 th ed., 1987, vol. A8 3 p. 338-350. On pent mettre en ceuvre 

20 des agents tensioactifs cationaques, anioniques, non-ioniques et amphot^res. On 
peut utiliser par exemple des acides gras, des esters gras, des 
alkylben2&ne sulfonates, des alkane sulfonates, des sulfonates d*a-ol£fine, des 
esters d'acides gras a-sulfon£s (SES), des sulfates d' alkyle, des sulfates dither 
alkyle, des cornpos6s quaternaires d' ammonium, des Others d'alkyle de 

25 polyetbyleneglycol, des ethers pbdnyle de poly^thyleneglycol, les alcanolaroides 
d'acide gras, les ethers polyglycol d'alcool gras, des copolymeres-bloc d'oxydc 
d'ethylfene et d'oxyde de propylene, des alkylbetalfces, des alkylsulfobetaJtoes, des 
sels de tetralkylammonium d'acides mono- ou dialkylphosphoriques ou les agents 
tensioactifs comprenant an moins un group ement imidazoline. On peut 

30 6gal ement mettre en ceuvre des agents tensioactifs tels que d£crits plus haut 

contenant au moins un substituant fluor. Plus specifiquement on peut mettre en 
ceuvre des agents tensioactifs comprenant au moins une chalne alkyle polyfluorde 
ou un substituant aromatique polyfluori. 
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Dans des compositions selon Tinvention utilisables notamment corome agent de 
sechage, on met en ceuvre, de preference un agent tensloactif de type imidazoline. 
De fa$cm parti cuJierement prefdrde, I 'imidazoline r£pond a la fonnirte ; 
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REVENDIC ATIONS 

1 - Compositions comprenant du 1,1,1,3,3-pentafluorobutane et plus de 
5 % en poids d'au moins un compose fluore ininflammable qui ne presente pas 
de point d'eclaii determine selon la normc ISO 1 523 sdlectionne paimi Ies 

5 hydro fluorocarbures comprenant au moins 5 atomes de carbone, les 
perfluorocarbures, les amines fliior6es et les Others fluorfs. 

2 - Compositions selon la re vendi cation 1 comprenant en outre au moins 
un solvant oxganique non fluore. 

3 - Compositions selon la revendication 2 dans lesquelles le solvant 

10 organique non fluor£ est s^lectionne panni les hydrocarbures, les hydrocarbures 
halogenes, les esters ou clones aliphatiques, aHcycliques ou aromatiques, les 
alcools ou les ethers. 

4 - Compositions selon la revendi canon 2 ou 3, dans lesquelles le solvant 
organique non fluore est 1- acetate d'&hyle, le 1 ,2-dichlorethylene 9 le methanol, 

15 rdtfaenblp risopxopanol ou Tisobutanol. 

5 - Compositions selon Tune quelconque-des revendications 2 a 4 
compi enant du 1,1,1,3^-pentafluorobutane etun solvant organique non fluorfi 
dans des proportions dans lesquelles ils fonnent un a2£otrope ou un pseudo- 
azeotropc. 

20 6 - Compositions selon Tune quelconque des revendications 16 5 

comprenant un agent tensioacti£ de preference de type imidazoline ou 
alkylbenzfaiesulfonale. 

7 • Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 & 6 dans 
lesquelles le composi fluor6 ininflammable est le 2,3-dihydrodecafluoropentane 

25 (HFC-43-1 Omee), la perfluorotriethylamine, le perfluorobutyl-mfthylether, le 
perfluoropentane ou le perfluorohexane. 

8 - Compositions selon Tune quelconque des revendications 14 7. 
comprenant du 1,1,1,3^-pentafluorotaitane et au moins tin perfhiorocarbuxe dans 
des proportions dans lesquelles ils fonnent un aztotrope ou un pseudo-a2eotrope, 
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9 - Composition selon la revendication 8 comprenant un melange 
az£otropique ou pseudo-a26otropique, constitue essentiellement de 40 & 80 % en 
poids de 1,1,1,3,3-pentafluorobmane ct de 20 a 60 % en poids de 
perfluorohexane ou comprenant ud melange azSotropique cu pseudo- 
azeotropique constitue essentJellement de 13 a 50 % en poids de 1,1,1,3,3- 
pentafluorobutane et de 50 a 87 % en poids de perfluoropeatane 

10 • Utilisation des compositions selon Tune quelconque des 
revendications 1 S 9, d2iiB des applications solvant, agent de s6chage, solvant de 
degraissage, agent de fixation de toners, refrigerant on fluide caloporteur. 

1 1 - Utilisation selon la revendication 10 comme produit de 
remplacement du CFC-1 1 (trichlorofluorom^thane) ou comme produit de 
remplacemem du CFC-1 13 (1 ,1^-trichlorotrifluoro^tliaDe). • 
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